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La pre sent e invention conceme un precede de preparation 
de produits concentres, facilement dispersables dans des milieux aqueux et/ou 
organiques, sous la forme de poudres ou de granules s'ecoulant librement, don- 
nant peu de poussi&res, 3l partir de substances actives dif ficilement solubles 
5 ou insolubles dans I'eau, telles que par exemple des pigments, des colorants, 
des eclaircissants optiques, des additifs pour matiferes plastiques, des adju- 
vants pour textiles, des insecticides, des produits pharmaceutiques, des 
produits cosm^tiques et des substances analogues. L' invention conceme €ga- 
lement les produits prepares selon ce precede, ainsi que 1 'utilisation de ces 

10 produits pour la preparation de dispersions £inement divisees des substances 
actives dans des milieux aqueux ou organlques. 

Le procede selon 1 'invention est un nouveau developpement, 
presentant des a vantages important s, de procedes de preparation de produits 
facilement dispersables, ^ partir de colorants ou de pigments, comme decrit 

15 par exenq>le dans lea brevets des Ktats-Unis d'Amerlque n** 3 923 452 et 
3 844 606. 

Parml d'autres, le procede decrit dans le brevet des Etats- 
Unis d'Amerique n* 3 923 452 conslste essentiellement h combiner un colorant 
• ou un pigment insoluble dans I'eau, qui se . trouve sous forme trfes 
20 dlspersee dans la phase organique d'un systfeme biphase, constitue par de 

I'eau et par un solvent organique misclble 2t I'eau seulement dans une faible 
mesure avec une resine support egalement Insoluble dans I'eau et ^ dimlnuer 
le volume de la phase organique en eiiminant le solvant par distillation ou 
en ajoutant de I'eau de telle sorte qu'on peut separer les partlcules de pro- 
25 duit formees et les debarrasser de I'eau ou du solvant residuaires. Selon 
le brevet des Etats-Unis d'Amerique n' 3 844 806, on peut egalement mettre 
en oeuvre ce procede en utilisant des reslnes supports solubles dans I'eau, 
le solvant organique devant %tre eiimine par distillation. 
, Pour mener & blen ce procede connu, c'est-a-dire pour effec- 

30 tuer la preparation de produits parfaits et complfetement dispersables, il 
est important d'utillser les colorants ou les pigments h combiner avec la 
resine support en dispersion la plus fine, la plus unlforme et la plus stable 
possible dans la phase organique. Dans ce but, on broie les colorants ou 
les pigments au mieux dans I'eau ou dans le solvant organique, 
35 ou egalement dans le systfeme biphase, avec du sable ou des billes. 

Etant donne que la comblnalson du colorant ou du pigment 
finement disperse avec la resine support se prodult dans la phase organique 
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du systfeme biphas^, il semble trfes Evident et stir d'effectuer le 
broyage et par consequent la dispersion du colorant ou du pigment dans 
le solvant organique, dventuellement pr^alablement satur€ par de I'eau, 
En fait, ce mode op^ratoire est recommand^ dans les exemples des brevets 
5 mentionn^s ci-des3us» 

ToutefoiSy de nombreux colorants et pigments sont obtenus 
sous la forme de gSteaisde filtration ou de compression aqueux et on doit 
par consequent les s^cher avant de les broyer, lorsqu'il faut les broyer 
dans un solvant organique. Kn outre, le broyage dans un solvant organique, 
10 en particulier h I'^cbelle industrielle, s'accompagne d*un grand nombre 

de dif ficultes supplfenentaireSo On doit ainsi uttliser des broyeurs ferm^s 
et,lorsqu*on travallle en circuit fermfi, des appareillages en circuit . ferm^, 
Les prescriptions de protection et de security imposent des exigences plus 
eievSes dans les ateliers. De plus, la vidange et le nettoyage 
15 des installations s'accon^gnentd* inconvenient s suppiementaireSo II - 
faut en outre a j outer, lors du broyage dans des solvant s organiques, 
des stabilisants et des agents de floculation solubles, tels que des poly- 
urees, des ethers de cellulose ou des polyvinylpyrrolidones alkyiees. 
' . Ceux-ci restent necessairement dans les produits, ce qui est indesirable 
20 dans de nombreux cas, Dans le cas de produits, qui doivent 6tre disper- 

sables dans des milieux aqueux, il est iflSme impossible d'utiliser des sta- 
bilisants qui sont seulement solubles dans des milieux organiques. Enfin, 
divers colorants ct pi^nents insolubles en milieu aqueux peuvent %tre 
plus facilement et plus rapidement broyes par reprdcipitation ou par broyage, 
25 que dans un milieu organique. 

Pour les raisons citees ci-dessus, on a developpe le 
procede decrit dans les brevets mentionnes ci-dessus, qu'on designe ega- 
lement par 1» expression "procede de preparation biphase", afin de pouvoir 
utiliser des conditions de production plus favorables. Dans ce but, on 
30 broie les colorants et les pigments en milieu aqueux. Ceci est decrit et 

revendique dans la demande de brevet de la Republique Federale d*Allemagne 
DOS n* 2 653 43A. 

En effectuant le broyage en milieu aqueux, comme decrit 
dans cette demande de brevet, on a en effet ef fectue un progrfes important, 
35 en particulier en ce qui conceme les exigences se rapportant h I'appareil- 
lage, mais on n*a pas pu eilminer tous les inconvenients cites ci*dessu8« 
En outre, ce procede s'acconpagne de difficultes suppiementaires, liees au 
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broyage en milieu aqueux^ qu'on ne rencontre pas lors du broyage dans 
la phase organlque. 

Pour preparer des dispersions stables, concentr^es et 
cependant s'^coulant encore llbrement^ en milieu aqueux, 11 faut utlllser 
3 connne on le salt des agents dlspersants solubles dans I'eau^ Parml les agents 
dlspersants solubles dans I'eau conaus les plus actlfs, on cltera lea prodults 
de condensation des acldes naphtalfenesulfonlques avec le formaldehyde, 
tel que le prodult vendu sous le nom de "Tamol NNOK" (fabrlquS par les 
Socl^tSs MSF, Rohm jfr Haas), en outre des prodults de condensation non 

10 lonogfenes d*oxyde ethylene avec des phenols ou des alcools gras, ainsl 
que des melanges de prodults de condensation d 'acldes naphtal&nesulfo- • 
nlques avec le formaldehyde et des prodults de condensation non lonog^nes 
d*oxyde d' ethylene avec des phenols ou des alcools gras» Les dispersions 
aqueuses prepar^es avec ces agents dlspersants sont cependant couramment 

15 thiixotroplques^ et ced en partlculier lorsqu'elles ne contlennent que 
des quantlt^s falbles^ c*est-&-dlre molns de 5 % en polds, d*agents dls- 
persants* Cela slgnlfle que ces dispersions ne s'^coulent llbrement que si 
on les aglte de fa^on Intensive » Cette condition est en effet ren^lle dans 
. les broyeurs et les recipients de traltement utilises dans les unites de 

20 production, ma Is pas dans les condultes, par exemple entre les broyeurs 

et les recipients de traltement. Ces dispersions se solldlflent par conse- 
quent dans les condultes pour former une boulllle epalsse, ce qui conduit 
& des obstructions trop dlfflcUes ^ eiiminer. On ne peut eilminer ces 
obstructions qu^en dlmlnuant de fagon Importante et Indeslrable la concen- 

25 tratlon des dispersions ou en augmentant la concentration des agents dls- 
persants utilises par broyage. augmentation de la concentration des agents 
dlspersants entraS.ne cependant par allleurs des dlfflcultes Indeslrables. 
Par exemple, la formation du systltme biphase, dans lequel dolt se pro- 
dulre. la comblnalson du colorant ou du pigment flnement disperse avec la 

30 resine support, h partlr du milieu aqueux et du solvant organique, devlont 
tr^s difficile ou, dans certalnes. clrconstances, mSme comply tement Impos- 
sible* Le passage du colorant ou du pigment flnement disperse dans la 
phase organique du ayst^me biphase,' qu'on deslgne egalement par 1' expression 
"precede Flushing", se prodult de la m^me manl^re de fajon incomplete, 

35 pour une concentration eievee des agents dlspersants. Pour mettre en oeuvre 

le precede '*Flushlng" de fagon complete, on peut utlllser des auxilialres par- 
tlculier s, ce qui peut nulre ^ la quail te de la dispersion de colorant 
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ou de plg^lent, En g&€ral^ des quant It^s plus importantes de colorants 
ou de pigments sont en outre retemies dans la phase aqueuse, qui prSsente 
une teneur ^levee en agent dlspersant, ce qui dimlnue la teneur en colorant 
ou en pigment du prodult. On peut de plus isoler les colorants ou les pig- 
5 ments retenus dans la phase aqueuse^ lors de I'lsolement des prodults, ce 
qui nuit k Inaptitude 3. la redispersion complete des prodults. 

Un autre problfeme ^ soullgner^ qu'on rencontre lors du 
broyage en phase aqueuse, selon la demande de brevet de la R^publique F€d£rale 
d'Allemagae mentlonn^e d-dessus, est que, comme mentlonn^ cl-dessus, un grand 

10 nombre de colorants et de pigments sont plus faciles k broyer en 

milieu aqueux qu'en milieu organlque, mals qu'il existe ^galement de nombreux 
colorants et pigments inq^ortants qu'on ne peut pas du tout broyer en milieu 
aqueux, ou seulement en presence de quant it6s d' agents dispersants si impor- 
t antes que la formation du syst^me blphas^, absolument n^cessaire pour le 

15 proc^d^, n*est plus du tout possible. On ne peut par consequent pas tralter, 
ou seulement trfes difficilement, selon le procSdfi de la demande de brevet 
de la Republique Fedfirale d'Allemagne mentionn€e ci-dessus, de tels colorants 
ou pigments. Comme exemplesde tels pigments, qu'on ne peut pas tralter, ou 
- seulement trfes difficilcment, on citera les phtalocyanines chlor^ea de cuj.vre 

20 alnsl que diffSrents types de noir de fiimfie. 

La denanderesse a dScouvert qu'il est possible d'^llminer 
completementy de manifere surprenante, tous les Inconv^nients mentlonn€s 
ci-dessus, li€s au broyage en milieu aqueux, sans perdre les a vantages du 
broyage en milieu aqueux^ lorsqu'on effectue le broyage des substances 

25 actives, en particulier de colorants, de pigments Insolubles dans I'eau ou 

d'gclaircissants optiques insolubles dans I'eau, en utillsant certains adju- 
vants de broyage. Coaaame adjuvants de broyage, on ne peut pas utiliser des 
agents dispersants classlques, mals seulement les sels present sous forme 
dissoute de r^sines acides, c'est-a-dire des polyn^res pr^sentant des 

30 group es acides, tels que des groupes carboxyle et sulfo. On prgf&re en parti- 
culler les sels solubles dans I'eau de r^sines synth^tiques Insolubles dans 
I'eau, qui derivent.de I'aclde mal^ique ou de I'aclde fumarlque ou de leurs 
derives, tels qu' esters, h^mlesters et anhydride de I'acide malfiique, 
les acides mono- et dlalkylmalelques, I'adde fiimarique et les acides mono- 

35 et dialkyl fumarlque s, en particulier les sels d' ammonium ou de m^taux alcalins 
des produits de condensation de I'acide mal^lque avec un aclde r^sinlque 
et au molns un alcool polyvalent ou les sels d* ammonium ou de m^taux alcalins 



00239Y444 [file:// C :\WI NN T\ProfilesUenH\Tempofary Internet Files\OLK35\FR002397444.cpcl _ _ _ Page 6 of 24 



de copolymSrlsats de I'aclde xnal^lque avec au moins un compost ^ Insatura- 
tlon ol^flnlque.La demanderesse a en outre dec ou vert que ce proc^dS con- 
vient non seulement pour les colorants, les pigments insoluble s dans l*eau 
et les eclalrclssants optlques insolubles dans I'eau, mats ^galement pour 
5 d'autres substances actives dlfflcllement solubles & Insolubles 

dans I'eau, qu'll est preferable de dlsperser en milieu aqueux, telles 
que par exemple les naphtols, les bases de colorants et d'autres produits 
intermedia ires pour colorants^ alnsl que les adjuvants pour textiles, les 
additlfs pour mati^res plastlques, les herbicides, les insecticides, les 

10 produits pharmaceutiques, les produits cosmetiques et les produits chlmlques 
analogues. On a enfln egalement etabll que la fragmentation des substances 
actives peut se produlre non seulement par broyage, c'est-^-dire par vole 
mecanique, ma is ggalement par vole chlmique, par exenqils par repred- 
pitation ou par combinalson de fragmentation mecanique et de fragmentation 

15 chlmique. 

Le procede selon 1' invention est par consequent caracte- 
rise en ce qu'on fragmente au moins une substance active, dlfflcllement 
soluble a insoluble dans I'eau, en presence d'un sel d^une 
* . reslne acide, exlstant sous forme diss out©, comme adjuvant de broyage, par 
20 vole mecanique et/ou chlmique en milieu aqueux, jusqu*a ce qu*on attelgne 
une taille moyenne de particules infer leure ^ 5 microns, on ajoute, pendant 
ou apr^s la fragments tlon, eu molns un solvant organique presentant une solu- 
blllte limitee d'au moins 1 % en milieu aqueux et formant avec le milieux 
aqueux un syst&me biphase, on traite le systfeme biphase forme, en meiangeant 

25 vlgoureusement, avec au moins une substance support de polds moieculaire 

eieve, dif ficilement soluble k insoluble dans I'eau, on diminue le volume 

de la phase organique, qui con t lent la substance (ou les substances) support(s) 

et la substance (ou les substances) active(s]^en ajoutant encore de I'eau, 

de telle sorce que les particules de produit formees ne solent plus collantea 

30 et puissentgtre fadlement separSes, on separe les particules et on lave 

les particules separees par de I'eau, on les s%che eventuellement afln d'eii- 
miner la phase aqueusa contenant le solvant. 

La substance active (ou les substances actives) doit (dolvent), 
comme mentionne, etre dlfflcllement soluble a insoluble dans I'eau ^ tenq?e- 

35 raturc ambiante, Les substances actives qui ne sont pas organophiles, telles 
que par exen^le le dioxyde de tltane, ne conviennent cependant pas pour le 
precede selon 1' Invention, car elles ne penfetrent pas dans la phase organique 
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lorsqu'on aglte vigoureusement le syst%me blphas^. On peut rendre de telXes 
suBstances actives organophiles, par exemple en les recouvrant par une 
r^sine dynthetlque. 

Lorsqu'on utilise comme substance active des poudres de 
5 pigment difficllement mouillabls et/ou volumineuses, il peut Stre avantageux 
d*aj outer, lars de la fragmentation^ des agents dispersants et/ou moulllants 
non ionog^nes cu anioniquement act if s, tels qtie par exemple des alkylnaphta- 
l^ne sulfonate 8 g des -. naphtylmethanedisulfonates et des produits de 
condensation d'oxyde d'^thylfene et d'oxyde de propylene l*un avec 

10 l*autre ou avec des amines, des phenols ou des alcools supgrleurs, en parti* 
culler des alcools gras. On peut utillser ces agents moulllants et/ou dis- 
persants en quantity de 0,5 ^ 5 % en polds, par rapport^ la substance 
active (ou aux substances actives) k broyer. 

Le procddfi selon 1' invention comprend alnsi trois Stapes 

15 essentielles et caract€ristiques : ^ 

1) la f raginentatlon de la substance active (ou des substances actives) 
en milieu aqueux, en presence de 1' adjuvant de broyage pouvant gtre utilise 
selon 1' invention, 

2) la combinaison de la substance active fragment^e (ou des substances 
20 actives fragment^es); avec la substance support (cu les substances supports) 

dans la pbase organlque du syst^me blphas^, et 

3) 1* is clement du prodult par dlmixnitlon du volume de la phase organlque, 
par addition d*eau, le solvant passant peu h peu dans I'eau ajout€e. 

Comme adjuvant de broyage, on utilise selon 1* invention 
25 des sels l^g^rement solubles dans I'eau de r^slnes acldes. Comme exemples 
de tels sels, on cltera les sels de mStaux alcallns, ma is en particulier 
les sels d'ansnoniura, des rSslnes acldes et les sels diamines solubles dans 
I'eau de faible polds mol^culalre, telles que I'^thylamlne, ^ la dl£thanol- 
amine, la dimgthylcyclohexylamlae ou la morpholine, et des r^slnes acldes » 
30 Comme rSslnes acldes InsolubXes dans I'eau, on cltera tout d*abord, sous 

la forme de I'acide Xlbre, les acldes r^slnlques et leurs d€rlv^s, dont le 
polds mol^culalre est supgrleur ^ 500. De nombreuses r^ sines acldes de ce 
type sont d^crlteSfpar exemple, dans I'ouvrage [•'Karstens Lackrohstoff- 
Tabellen", 6. Auflage, C.R. Vlncentz, Hannover 197 6]» Les acldes r^sinlques 
35 de polds mol^culaire trop ^lev^, par exemple sup^rieurs ^ 50 000, sont molns 
appropri^s, car les adjuvants de broyage de ce type poss^dent une viscosity 
Intrins&que trop £lev£e, de telle sorte que le melange constltug par la subs- 
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tance active (ou les substances actives) a Eragmenter, les adjuvants 
de broyage et le milieu aquenx est trop €pals. II est avantageux d'uti- 
liser des acldes reslniques dont le poids molficulaire est comprls entre 
1 000 et 10 000. On peut en partlculier utillser par exemple les sels 
5 solubles dans I'eau de copolymSrlsats ou de prodults de condensation de 

I'aclde maleique ou de dgriv6s de I'acide malSlque qui peuvent 8tre presents 
lors de la fragmentation en quantltfis de 0,5 a 20 7, en poids, de preference 
de 1 a 20 % en poids, par rapport a la substance active (ou aux substances 
actives), en partlculier les sels d'ammonlum ou de m^taux alcalins de copo- 
10 lymSrlsats de I'adde malfiique, ou de dSrivSs de I'acide malglxjue, avec 

des composfis a insaturation oiefinique.de pr€«rence de falbles poids mol6- 
culalre, tels que I'SthyUne, le propyUne, le butylfene, le dlisobutylfene, 
les esters vinyliques, les fithers vlnyliques, le cblorure de vinyle ou le sty- 
rfene, ou des Sels d'ammonlum ou de mfitaux alcalins de prodults de condensation 
15 (de prdfgrenctf solubles dans les alcools) de I'aclde malglque. ou de dfirlv«s 
de I'aclde malfilque, avec des acldes rfisinlques et des polyalcools, 
par exemple des esters mixtes de I'aclde ablfitique, de 1' anhydride maleique 
et du pentaSrythrltol. Ces copolymgrisats et ces prodults de condensation 
" . ont de preference un poids moleculaire comprls entre 500 et 20 000 et un 
20 indice d'aclde d'au moins 100. Les rSsines acldes de ce type sont les prodults 
vendus sous le nom de "Alresat" (fabriqug par la SociSte Relchold-Albert) et 
sous le nom de "Pentalyu" (fabriqug par la SodStfi Hercules). 

On effectue gineralement la fragmentation pour une concen- 
tration de substance active comprise entre 20 et 60 % en poids, par rapport 
25 au milieu aqueux, par broyage humlde avec du sable, des bllles ou des 

cylindres.La frapnentation chimlque, par exemple par repredpltatlon, convlent 
surtout pour les substances actives solubles dans les alcalls. On peut par 
exemple dlssoudre ces substances actives, a une concentration glevSe, 
dans des alcalls aqueux, contenant un adjuvant de broyage pouvant Stre uti- 
lise selon I'invantlon, et les predpiter, avant ou aprfes la formation du 
systame biphase, en ajoutant un solvant organlque approprie et de I'aclde. 
Ce mode de realisation ne peut Stre mise en oeuvre, comae Indlque, que 
pour les substances actives solubles dans les alcalls, et present* egale- 
ment 1' inconvenient que la resine adde, dont on a utilise le sel soluble 
35 dans I'eau comme adjuvant de broyage. predplte egalement et reste dans le 
prodult. Get effet n'est pas toujours souhaltable et n'a pas lieu si on 
effectue le broyage en presence de 1 'adjuvant de broyage. 



30 
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La concentration de 1* adjuvant de broyage peut varier de 
fa^on importante lors de la fragmentation. La concentration la plus appro- 
prl^e est celle qui engendre un abalssement optimal de la vise o site du 
melange constltu^ par la substance active (ou les substances actives) 
5 fragmenter, 1' adjuvant de broyage et le milieu aqueux^ la tallle des parti- 
cules de substance active recherchee devant Stre prise en consideration 
par des essals pr^alables. Cette concentration depend non seulement de la 
tallle de partlcules recherchee, mais ^galement de la substance active 
(on des substances actives) h fragmenter et est comprise en general entire 

10 environ 1 et 20 % en polds^ par rapport h la substance active (ou aux subs- 
tances actives) fragmenter* On peut en effet utlliser des quantlt^s plus 
Importantes de 1 'adjuvant de broyage, mals cet adjuvant de broyage est perdu 
lorsqu'il ne sert pas siinultan€ment comme substance support ; dans ce 
dernier cas, 11 est reprecipltfi par I'aclde aprfes la fragmentation et passe 

15 dans la phase organlque ("flushing"). 

La phase aqueuse peut d^J^ contenlr pendant la fragmentation, 
outre 1 'adjuvant de broyage, une certalne quantity de solvant organlque, 
par exemple Stre satur^ par celui-cl. On effectue cependant de fa9on avan- 
- tageuse la formation de la deuxlfeme phase, en ajoutant du solvant (supplfi- 

20 men ta Ire) apr^s la ficagmentation et fiventuellement apr&s filtration de la 

dispersion aqueuse obtenue lors de la fragmentation. Le volume de la phase org^ 
nique est de preference sufflsamment Important pour permettre 1 'absorption 
de la substance active (ou des substiances actives) et de la substance sup- 
port (ou des substances supports), selon une dispersion optlmale, et pour 

25 que cette phase organlque reste en outre liquide jusque pSteuse, de telle 

sorte qu'il soit possible de meianger la substance active (ou les substances 
actives) et la substance support (ou les substances supports) en agltant 
ou en secouant, sans difflculte- Cette condition est en general remplle 
lorsque le volume de la phase organlque et le volume total de la substance 

30 active (ou des substances actives) et de la substance support (ou des subs- 
tances supports) sont egaux. Si on constate quHl n'y a pas sufflsamment 
de solvant organlque, on peut facilement ajouter d'autres solvants organlques. 
SI on a trop de solvant organlque, cela ne nuit pas i la mise en oeuvre du 
procede, mals cela n'est pas economlque. 

35 On peut delayer la substance de support (les substances 

supports), aprfes la fragmentation, avant ou apr^s . 1 'addition du solvant 
pour former la deuxifeme phase, ou egalement les dlssoudre ou les dlsperser 
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dans le solvant organlque h a J outer. II n'est cependant pas souhaltable 
que la substance support (les substances supports) soit (solent) dgja 
contenue(contenues) dans le milieu aqueux pendant la fragmentation, car 
cela ralentl le dfichlquetage et perturbe la filtration de la dispersion, 
5 ^ventuellement apr&s separation des agents de broyage utilises. 

Lorsqu^on a comply teznent Sliming la substance active (les 
substances actives) et la substance support (les substances supports), par 
agitation vigour euse de la phase aqueuse, homog^n^is^ la phase organlque, qui 
c on t lent la substaince active (les substances actives) et la substance support 
10 (les substances supports) et s€par6 la phase aqueuse de 

fa9on limpide de la phase organlque, on pent commencer a a j outer 
de l*eau suppl^mentaire pour diminuer le volmne de la phase organique. On 
pent favoriser ce processus en sgitant ou en secouant. L' intensity de l*agi- 
tation ou des secousses depend de la facilite avec laquelle le solvant 
15 passe des particules du produit dans la phase aqueuse et de la forme sous 

laquelle on veut obtenir le produit, c»est-a-dire sous la fonne d*une poudre 
a grains trfes fins ou sous la forme d*un granule relativement grossier. En 
general, les produits pr^sentant une taille de particules comprise entre 
• environ 10 et 100 microns sont particuli^rement avantageux. Si on agite ou 
20 on secoue trop fortement, apr^s une diminution pouss^e du volume de la phase 
organlque, le produit obtenu peut ^ventuellement presenter une teneur trop 
$lev€c en materiau a grain fin. La separation du produit est alors plus 
difficile. En outre, ces produits ont tendance h se r^dulre en poussl&re *tr&s 
fine. SI on ne peut pas 61im1ner la fraction ^ grain fin par passage au 
25 tamis. Plus la difference entre la concentration du solvant dans la phase 
organlque et la concentration du solvant dans la phase aqueuse est grande, 
plus le passage du solvant organlque dans la phase aqueuse est rapide. Une 
agitation ou des secousses vigoureuses ne conviennent pas si bien pour 
acceierer la diminution du volume de la phase organlque que la separation 
30 de la phase aqueuse, par exemple par decantation ou essorage, ou en agitant 

ou en secouant la phase organlque separee avec da I'eau fratche. La meilleure 
manlfere d'eiiminer les demlferes traces de solvant conslste & laver le 
produit par l^eau, sur ua en tonnoir-f litre ou sur un filtre-presse. II 
ne faut en aucun cas dejft filtrer le produit lorsqu'il contient encore 
35 tant de solvant que ces particules sont encore molles et collent,lorsqu*on 
les separe, par exemple sur i*entonnoir-f litre. On ne peut separer les 
particules de produit que lorsque elles sont suffisananent durcies et suffi- 
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semment exempt es de sol van t pour que leur forme reste Inchang^e, On peut 
les s^cher selon des proc^d^s classiques, de pr^fgrence sous vide* 

Dans le proc^de selon 1' invention, on peut transformer 
les substances actives en produits, qu^on peut disperser facilement 
5 aussl blen en milieu aqueux qu^en milieu organique, Les substances actives, 
qu'on utilise en -general sous la forme de dispersions en milieu aqueux, 
sont par exemple des herbicides, des insecticides, des produits cosm^tiques, 
des produits pharmaceutlques, ainsi que des adjuvants pour textiles. Les 
substances actives utills^es, qui sont aussl blen dispersables en milieu 

10 aquexix qu'en milieu organique, sont par exemple des additifs pour matiferes 
plastlques, des Eclair cissants optlques et des produits Intermgdialres de 
colorants, mals en partlculler des colorants et des pigments. 

Comme exenples de produits Intermedia Ires pour colorants, 
on cltera par exemple les arylures d'aclde ac€tique, les arylures d'acldes 

15 o-hydroxycarbonlques aromatiques, la pyrazolone, l^arainopyrazole et les 
amines aromatlques. 

Comme colorants, on cltera tout d'abord les colorants pour 
cuve et les colorants pour dispersion exempts d'agents de coupage et d*agents 
dlspersants solubles dans I'eau. Ces colorants peuvent presenter les const!- 

20 tutlons les plus diver ses. Les colorants pour dispersion peuvent, par exenple, 
Stre des d€riv€s du type naphtoquinone, du type anthraquinone, des colorants 
azotques, des composes h^t^rocycliques, tela que les qulnophtalones, les thlazol- 
anthrones,les anthrapyrlmldines ou les naphtalimldes, ainsi que des colorants de 
type stllb^ne ou des colorants nitres « Comme exen^les de colorants pour cuve, 

25 on cltera les colorants indigoldes, thlolndlgoldes ou anthraquinotdes, ainsi 
que dlff€rents composes polycycliques et h€t€rocycllques, tels que l^anthan- 
throne, la dibenzanthrone, la flavanthrone et l^lndan throne. 

Comme exemples de pigments, on cltera des pigments Inorga- 
nlques, tels que le nolr de fumde et les oxydes mStalllques, ainsi que des 

30 pigments organiques, tels que ceux d^crlts par exemple dans l*ouvrage ."Farbe 
et Lack" 80, 1044 h 1053 (1974) , Comme exemples de pigments partlcull&re- 
ment Important s, on cltera les pigments de type naphtol, ainsi que des com- 
poses h€t6rocycllques, tels que les qulnacrldones, les p^ryl&neimldes et les 
phta locyanine s. 

35 Conme solvants organiques, on peut utlllser dans le proc^d^ 

selon 1* invention tous les solvants organiques qui poss&dent une solubility 
llmlt^e en milieu aqueux d'au molns 1 % et qui forment avec le milieu aqueux 
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un syst&me biphase. Four des raisons d^Sconomxe^ 11 est souhaltable que 
la solubility du solvant dans le milieu aqueux soit la plus grande pos- 
sible. Une solubllite supgrleure ^ 50 % est cependant indeslrable, 

XI peut s*aglr de solvants, qui pr^sentent una solubility 
partielle d'au molns 1 de preference de 10 ^ 50 % dans I'eau. Conuae 
exetnples de tels solvants, on citera les bydrocarbures chlor^s^ tels que 
le chlorure de m^tbylfene, les nitriles, tels que I'acrylonitrile, les nitro- 
alcanes^ tels que le nltromd thane et le nltroS thane, les aldehydes, tels 
que le furfural, les others, tels que le 2-ph€nox3r€thanol, les esters, tels 
que 1 'acetate d'^thyle* les cetones, tels que la mythyiythylc^tone ou la 
mythoxyhexanone, les alcools, tels que le n~butanol, le sec-butanol et I'iso- 
butanol, alnsl que 1 'acetate de 2-ythoxy5thyl)9 . 



3 023974 44 [file ://C:\WINNT \Proftles\JenH\Temporary Internet Files\QLK35\FR002397444.cpc] _ Page 1 3 of 24 



12 



Mais si le milieu aqueux contient un Electrolyte, par exemple 
du chlorurc de sodium, on peut aussi utiliser des solvants qui sont tota- 
lement miscibles avec I'eau pure^ mais qui ont une solubilite limits e d'au 
moins 1 de prE£€rence de 10 h 50 dans I'eau contenant un Electncolyte^ 
5 Des exemples de ces solvants sont le tertiobutanol, l*ac6tate de 2-m6thoxy- 
Ethyle, le carbonate d'Ethylfene, I'acEtonylacEtone, I'hydroxyacEtone et le . 
diacEtonalcool. 

On pr^f&re camme solvants les alcools, les Ethers , les esters 
et les c€tones. On peut aussi utiliser des melanges de solvants organiques^ 

10 par exemple de ceux mentionnSs ci-dessus. 

On peut citer coimoe substances de support les substances orga- 
niques de poids molEculaire ElevE, peu solubles ^ Insolubles dans I'eau, los 
plus diverses, qui peuvent etre d'origine semi-synthEtique ou totalement 
synthEtique. Elles sont de prEfErence amorphes et thermoplastlques et poss^ 

15 dent un poids mol€culaire de plus de 350, en particulier de plus de 1000. 
Elles peuvent 3tre dans les conditions norma les liquid es d. semblables au 
jniel, comme par exemple I'acEtate de saccharose, mais elles ^ont de prE- 
fErence solides dans les conditions normales. Des exemples de ces mati&res 
de support sont les polyolEflnes^ les polyamides, les polyurfithannes, les 

20 polyesters, les composes polyvinyliques, les composes acryliques, les copo- 
lymer es d*ol€£ines, les copolyamides^ les copolyurEthannes, les copolyesters, 
le? copolym^res de composes vinyliques et acryliques, a ins i que les esters 
et Ethers de polysaccharides, en particulier les esters et Ethers de la 
cellulose. Des mati^res de support prEfErEes sont les esters et Ethers de 

25 la cellulose, les acEtals polyvinyliques, les copolymferes chlorure de vinyle- 
acEtate de vlnyle ainsi que les dErlvEs de I'acide rEslnique. Mais on 
peut aussi mentlonner comme matl^res de support les rEslnes synthEtiques 
acides ou basiques qui sont faci lement et rapidement transformEes par des 
sels, des acides ou des bases, tels que les a lea lis ou, en particulier, les 

30 amines solubles dans I'eau, en une forme soluble dans I'eau. Les prodults 
qui contiennent ces mati^es de support peuvent @tre utillsE s dans des 
milieux aqueux ou hydro-organiques pour la prE para t ion de dispersions stables 
tr^s fines. Des matl&res de support particuliferement intEressantes sont les 
dErivEs des acides rEsiniques, tels que I'acide abiEtique, et les produits 

35 de condensation, ou les copolym&res. de I'acide malEique ou des dErivEs de 
I'acide malEique, tels qu'ils ont EtE mentionnEs plus haut comme rEsines 
acides, dont les sels solubles dans I'eau peuvent 6tre utilisEs comme adju- 
vants de broyage. Elles peuvent etre utilisEes conme mati^res de support 
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sous forme des acides libres Insolubles dans I'eau ; lorsque L'on utilise 
leurs sels solubles dans I'eau comme adjuvants de broyage, on peut aussi 
pr€ciplter I'aclde libre dans un systfeme a deux phases a partix de ces 
sels par addition d'acide et le £aire passer dans la phase organique^ On 
5 peut aussi utiliser la meme r^sine acide, d'abord sous forme d'un sel soluble 
dans I'eau comme adjuvant de broyage, et ensuite sous forme de I'acide libre 
peu soluble a insoluble dans I'eau comme matifere de support. En g^n^ral, il 
est neanmoins plus avantageux de n' a j outer la quantity principale de la 
matifere de support qu'aprfes le broyage. Mais, le. poids mol^culaire pr6f6r^ 

10 de 500 h 20 000, en particulier de 1 000 a 10 000, Indiqug ci-dessus pour 
les agents de broyage, n*est pas .valable pour la mati^re de support. Les 
composes de poids mol€culaire glevfi sont ^galement utilisables, et mfime 
particultferement appropries, comme mati^res de support. Les r^sines acides 
de poids molSculaire €lev6 peuvent ^tre combinees avec des r^sines acides 

15 de bas poids mol€culaire dont les sels solubles dans I'eau sont des adju- 
vants de broyage par ticu lifer ement prfif€r^s. Les adjuvants de broyage sont 
de preference prScipit^s sous forme d "acides libres par addition d'acide 
aprfes la formation du systfeme biphas^ et transfer's dans la phase orga- 
nique . 

20 Les produits obtenus selon 1' invention contiennent en 

general 20 h 95 % en poids, de preference 50 a 80 % en poids, de la (ou des) 
siibstance(s) activeCs) finement dispersee(s) et 5 ^ 80 % en poids, de preference 
20 ^ 50 % en poids, de la ^u des)mati^re© de support, qui est (ou qui sont) 
de preference solublB(p) dans le milieu d 'utilisation des produits, ou 

25 bien que I'on peut facllement transformer en une forme soluble dans le 

milieu d' utilisation. La limite superieure de la teneur en substance- active 
depend de la dispersibilite de la substance active, une certaine marge de 
secttrite pouvant etre utilisee du point de vue de la reproductibilite de 
la dispersion. De trop fortes teneur s en mati&re de support ne sont pas 

30 economiques et peuvent atre gdnantes. Les produits obtenus selon 

1' invention sont, comme on I'a dSji dit, des poudres ou granules donnant 
peu de poussifere et s'icoulant bien, qui sont facilement et totalement 
dispersables dans les milieux aqueux et/ou organiques. C'est surtout leur 
dispersibilite facile et totale bien reproductible dans les milieux d'uti- 
35 lisation qui est intfiressante pour operer dans des conditions sQres et 
rationnelles . La stabilite et I'aptitude au stockage des produits sont 
egalement importantes. 

Les produits obtenus selon 1' invention peuvent etre uti- 
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lis^s pour les applications les plus diverses. Par exemple, on pcut les 
Intxoduire en agltant dans un milieu aqueux ou organique^ tel que l*eau 
ou un solvant organlque, pour preparer une dispersion de base finemant 
dispexs^e ^ haute concentration de la ^u des) substance (s) active (s) dans le 
5 milieu. Ceci est surtout avantageux si le milieu contient de I'eau et des 

diluants de la (ou des) subs ta needs) de depart. On pent preparer des dispersions 
de base fortement concentrees stables de ce type, par exemple, ^ partir de 
produits. qui contiennent comme substances actives des insecticides, des 
herbicides, des produits coism^tiques., des produits pharmaceutlques, des 

10 IntermSdlaires de colorants ou des €clalcls s ants opt Iques, et ces dispersions 
facllitent 1 'utilisation de la ou des matiferes de support. La preparation 
de ces dispersions de base ^ partir de prodult s qui contiennent des 
colorants ou des pigments comme substance (bu substances) active (s) et qui 
dolvent 6tre utilises pour la telnture ou I 'Impress ion de textiles peut 

15 ^galement ©tre avantageuse. Les dispersions de base peuvent contenlr €gale- 
ment des substances optiques auxlllalres, tel les qu' agents ^paisslssants, 
agents rSticulants, catalyseurs, etc. 

Les produits qui contiennent des addltlfs pour matl^res 
plastlques comme substance (ou substances) active(s), ainsl que les 

20 tolorants, et en partlculler les pigments, pour la telnture de matl^res 

plastlques ou I'lmpression de structures planes, telles que paplerset feullles, 
sont disperse s au mieux dlrectement dans le milieu aqueux ou organlque qui 
est en general un milieu organlque, tel qu'une solution ou masse fondue, Les 
encres d' impression ont habitue llement poxir le reste une composition telle 

25 qu'elles peuvent etre cons Id^r^es comme une sorte de dispersion de base. Les 

produits obtenus selon 1' invention sont approprld s tout partlculi^remant 
pour la preparation d' encres d* impress ion fortement concentrfies, car lis 
contiennent un minimum de matl^reCs) de support et lis ont done une visco- 
I site propre mlnimale, mals lis peuvent neanmolns Stre disperses faclle- 

30 ment et totalement sans dgpense technique particuli^re.. Tandls que les encres 
d* impression aquetises, qui contiennent des colorants de dispersion, des 
produits intermedia Ires ou des pigments, peuvent etre utlllsees surtout pour 
1' impression classique de textiles, de paplers ou de feullles, les encres 
d' Impression organlques servent en general surtout pour 1' Impression de 
35 paplers et de feullles, par exeittple pour la preparation de supports Inter- 
medlaires pour le precede d 'impression par transfert. 

Les exemples sulvants lllustrent 1' invention sans toutefols en 
limlter la portee. Dans ces exemples, les parties et pourcentages s 'entendent 
en polds sauf indication contraire. 
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EXEMPLB 1 

On Introdult lenten^nt 100 parties de phtalocyanine culvrlque 
chlor^e dans 100 parties d'une solution de 3 parties d ' aaiiBOnlaque concentr^e 
et 10 parties d'une rSslne de ma ISate, vendue par la socl^tS Relchhold-Albort 
5 sous le nom de "Alresat KM 140" , dans 135 parties d'eau et on brole dans 
un broyeur avec 400 parties de bllles d'oxyde de zirconium d'un diam^tre 
d' environ 2 mm, Jusqu'^ ce que la dimension de part leu les soit essentiel* 
lement ln£Srlein:e ^ 1 ^ . Apr^s separation et filtration de la dispersion 
alnsl obtenue, on ajoute une solution de 50 parties d 'fithylcellulose dans 

10 400 parties de sec-butanol saturS d^eau et on aglte vigour eusement jusqu'^ 
ce qu'll se £orme un melange tota lement homog^ne. On ajoute ensuito de 
I'eau en agitant encore Jusqu'^ ce que la phase organlque commence ^ se 
decomposer en partlcules frlables. On lalsse dgposer, on dScante la phase 
aqueuse surnageante^ on comply avec de l*eau fratche et on aglte jusqu'^ 

15 ce que les partlcules de granules alent un dlam&tre d*environ 200 « On 
essore ensulte le pr odult ^ on lave k I'eau et on s^che en etuve sous 
vide a 60«C, 

' , Le pr odul t ae disperse tr^s bien en encres d*impression 

pour papier, qui contlennent des alcools ou des cS tones comme solvents et 

20 des ethers ou esters de cellulose comme agents epalsslssants . 

Pour la preparation des auxillalres de broyage, on peut aussi uti- 
llser avec des resultats egalement bons les prodults Alresat KM 118, KM 400 
et KM 440 de la socle te Relchhold-Albert, Hercules Resin B 106, Fentalyn 255 
etpentalyn 261 de la socidte Hercules, ou une reslne Sl>Sk de la societe 

25 ARCO Chemical Company, au lieu de Alresat KM 140. Au lieu d' ammoniac, on 
peut egalement utillser des quantltes equivalentes d*ethylamlne, de mor- 
pholine, de diethanolamlne ou de dlmethylcyclohexylamine. 

On obtlent aussi des pr odults egalement bons lorsqu'on 
utilise conme matl^re de support l^ethylhydroxyethylcellulose, 1 'acetyl- 

30 cellulose soluble dans I'ethanol, I'acetobutyrate de cellulose ou 1 'ace to* 
propionate de cellulose au lieu d'ethylcellulose, 

SI I'on utilise I'oe'ou p-phtalocyanlne de culvre au lieu du 
pigment utilise cl-dessus, on obtlent des prodults de quallte analogue. 

Si I'on ajoute lors du broyage 1^5 parties de naphtal^nesulfo- 

35 nate d'lsopropyle, de dlnaphtylmethanedlsulfonate ou d'un prodult de conden- 
sation de 16 moles d'oxyde d* ethylene avec 1 mole d'un melange d'alcool 
oieylique et d'alcool stearylique, 1' introduction avec agitation du pigment 
finement pulverise volumineux est tr^s facilitee et I'air se degage plus 
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facilement du mglanga de pigmetit, auxlllaire de broyage et milieu aqueux. 
Cette mesure est recommandable d'une mani^re trfes generale avec les subs- 
tances actives dif ficilement mouillables et volumineuses . 
EXEMPLE 2 

On introduit lentement 30 parties de noir de fum€e Printex A/G 
5 de la socifitS Degussa dans 70 parties d'une solution ainmoniacalG A 5 % d'une 
r€sine de maleate Hercules Resin B 106 et on broie la melange avec 200 par- 
ties de billes de varre jusqu'a ce que la dimension de parttcules soit au 
maximum de 1 ^u. Apr&s separation de$ corps de broyage, on recouvre le melange 
avec une dispersion de 20 parties de poudre de polyacrylonitrile dans 80 par- 
lO ties de 4-m^thoxy-4-m§thyl-2-pentanone, on agite vigoureusement jusqu'S un 
melange homogene, on dilue lentement par I'eau jusqu^a ce que le produit 
se decompose en granules fins, on laisse deposer, on dScante la phase aqueuse 
surnageante, on complete avec de I'eau fralche, on laisse reposer quelque 
temps et on essore le produit, on lave et on s&che. 
15 On obtient un produit qui est trfes approprifi pour la 

teinture dans la masse du polyacrylonitrile a partir d'une dispersion dans 
le dimSthylformamide. 

On pent Sgalement utiliser comma solvant organique la mfithyl^thyl- 
c^tone, I'acfitonylac^tone ou la eye lohexanone au lieu de la 4-m6thoxy-4- 
20 m€ thyl-2-pentanone . 

Si l*on utilise connne substance de support une poudre dc poly- 
ethylene, de polypropylene, de polyamide ou de t6r6phtalate de polyethylene 
au lieu de poudre de polyacrylonitrile et on op^re par ailleurs comms dficrit 
ci-dessus, on obtient des produits qui sont trfes approprifis pour la 
25 teinture dans la masse de fibres St partix des r^sines utilis^es comma subs- 
tances de support. 

Au lieu du pigment de noir de fum^e mentionnS ci-dessus, on pent 
aussi utiliser d'autres pigments de noir dc fum€e, tels que le pigment 
Printex 300 de la Soci^tg Degussa et les produits Philblack 0 ou Haven 1200. 
30 On obtient des pr odu its d'un tr^s bon brun avec le pigment Pigmentbraun 
2R, d'un txhs bon Jaune avec la flavanthrone et d*un trfes bon rouge avec le 
pigment Cromophthalscharlach R de la SoclfitS Ciba-Geigy, qui ont une trfes 
bonne dispersibilit€ et une intensity de teinture, une brillance et une 
transparence dlev^es. 
35 EXEMPI^ 3 

On broie 75 parties de ^phtalocyanine cuivrique dans 50 parties 
d'une solution ammoniacale a 5 % de rSsine Alresat KM 140 (de la society 
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Re ichho Id -Albert) avec 200 parties de billes de verre de 2 oua de dlam^tre, 
jusqu^a ce que la dimension moyenne de particules solt inf€rieure a 1 yu , 
Apres separation des corps de broyage, on recouvre avec une dispersion de 
40 parties d*un copolymfere de chlorure de vinyle et d 'acetate de vinyle dans 
5 100 parties d'ac^tate de 2-6thoxy6thyle, on homog6n€ise au moyen d'un agl- 
tateur a disques dent€s^ on dllue lentement par I'eau en agltant doucement 
Jusqu'a granulation, on d^cante la phase aqueuse^ on complete avec de l*eau 
fralche, on lalsse reposer pendant quelque teiops, on ess ore le pr-oduit, 
on lave a I'eau et on le s&che. 

10 Leproduit obtenu est tout a fait appropri^ pour la teinture 

dans la masse de fibres de chlorure de poly vinyle ou Sgalement pour la 
pigmentation de vernis de r^sines acryliques. On obtient aussl des pr^o- 
d u i t s de qua lite analogue avec les pigments mantionngs dans les exemples 1 
et 2. 

15 EXEMPLE 4 

On brolc 50 parties de pigment jaune C.I. Ill (Colour Index) dans 
50 parties d'une solution ammoniacale a 5 % de r^slne Alresat KM 140 (Soci^t^ 
Reichhold-Albert) avec 200 parties de billes d'oxyde de zirconium jusqu'a 
ce que l*on attelgne une dimension de particules d' environ 1 ^ at, apr&s 

20 separation des corps de broyage, on recoirvre le melange avec una boulllle 
de 25 parties d'un polyvinylbutyral, vendu par la Soct6t€ Hoechst sous le 
nom da Mowital B30H, dans 100 parties d'isobutanol. On homogSnfiise dans un 
mSlangeur domes tlque, vendu sous la nom de Turmix, h lames tournantes en X, on 
dllue lenten^nt par l»eau jusqu'a ce qu'll se produise une granulation, on 

25 d€cante la phase aqueuse^ on la remplace par de I'eau fratche^ on agite 
jusqu^a ce que I'on attelgne la dimension de granules dfisir€e, on ess ore 
le produit , on la lave a I'eau et on la s^che, 

Le produit obtenu. est approprlfi pour 1' impression de papiers 
avec des couleurs d 'impression qui contiennent des polyvlnylbutyrals ou des 

30 esters ou Others de cellulose. 

On obtient aussi des produit s de quality analogue si I'on 
utilise, au lieu de Moi^ital B30H,une ggale quantity d '^thy Ice llu lose ou d'ac^o. 
tobutyrate de cellulose soluble dans I'^thanol corame matl^re de support, et 
on precede par ailleurs comme d€crlt cl-dessus. 

35 EXEMPLE 5 

On mgldnge 50 parties d'un pigment vendu par la SociStS Hoechst, 
sous le nom de Permanentgelb HR, avec 50 parties d'une solution hydro-ammo- 
niacalc a 10 % de r^slne Alresat KM 140 (de la Soci€t€ ReichholdWLlbert) et 
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on broie avec 200 parties de bllles d*axyde de zirconium jusqu'a une dimen- 
sion de partlcules d* environ 1 . Aprfes separation des billes^ on recouvre 
la dispersion avec 100 parties d"une solution a 10 % de r^sine de styrfene- 
mal€ate d'un poids molficulaire de plus de 30 000, venduepar la Socifit^ Van 
5 Baerle sous le nom de SMAC A, dans la mSthylgthylcfitone, on neutralise et 
on dilue lentement par l*eau jusqu*^ granulation. On remplace la phase 
aqueuse par de I'eau fralche, on laisse reposer pendant quelque temps, on 
essore le pro duit, on le lave et on le s&che. 

Le produit obtenu peat etre disperse i facilement et totale- 

10 ment en solution aqueuse alcaline et Stre utilise sous cette forme pour la 

pigmentation du papier ou de colorants de dispersion ou pour la teinture dans 
la masse de fibres de cellulose rSg^n^rSe. 

On obtient aussi des produits de quality analogue avec d'autres 
pigments, par exemple ceux mentionnfis dans les exemples precedents. 

15 EXEMPIE 6 

On broie 50 parties de l-aiEiino-2-chloro-4-hydroxyanthraquinone 
dans 50 parties d"une solution ammoniacale ^ 2 % de r^sine Hercules Resin 
B 106 de la Society Hercules jusqu'a ce que I'on atteigne une dimension 
moyenne de particules inffirieure a 5 yU. On recouvre le melange avec une 

20 solution de 5 parties d"6thylcellulose dans lOO parties de sec-butanol 

sature d'eau, on homogSneise au moyen d'tin agitateur ^ disques dent^s et 
on dilue progressivement par I'eau jusqu'a ce que la granulation soit tar- 
minec. Aprfes dficantation de la phase aqueuse et lavage a I'eau fratche, on 
essore le produit, on le lave et on le sfeche* Le produit obtenu se disperse 

25 facilement et totalement dans des encres d 'impression qui contiennent des 

alcools ou des cfitonas comme solvants organiques et de I'^thylcellulose comm© 
agent epaississant . Dans 1' impression du papier avec ces encres d' impression, 
on obtient ainsi des supports intermddiaires pour I'impression par thermo- 
trans fert, en particulier sur les fibres de polyamide. 

30 Si l*on utilise au lieu de l«€thylcellulose la r^sine Mowital 

B30H de la Society Hoechst ou de I'acfitobutyrate ou acStopropionate de cel- 
luose soluble dans l*€thanol coinne mati&re de support, on obtient des pro- 
duits ayant de bonnes propri^tfis d' utilisation analogues. 

SI I'on utilise c(»nra3 rgsiue de support la r^sine B 106 de la 

35 Societe Hercules, on peut utiliser leproduit resultant aussi bien dans les 
encres d' impression ^ base aqueuse que dans celles i base organique. Dans 
le premier cas, une addition de bases, telles que des alcalis et, en parti- 
culier, I'ammoniaque, est ngcessaire lors de la dispersion. 
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Si I'on utilise au lieu des colorants ci-dessus mentionnes 
d'autres colorants de dispersion transf€rables et I'on op^re par ailleurs 
comma indiqug ci-dessus, on obtient des produits de quality analogue. 
EXEMPI£ 7 

5 On broie 50 parties du colorant azotque d^rivS de nitrotoluidino 

et de p-naphtol dans 50 parties d'une solution a 5 % do r€sine Alresat Kt-I 140 
(Soci€te Reichhold-Albart) dans I'ammoniaque aqueuse' au moyen de 200 parties 
de perles de verre, jusqu'a ce que l«on atteigne una dimension de particules 
inf^rieure a 5 yU . Aprfes separation des corps de broyage et nautralisation, 
10 on recouvre la dispersion avec une bouillie de 10 parties de SMAG A C5oci€t€ . 
Van Baerle) dans 90 parties de methy 1^ thy lc6 tone et on hoaogen^ise. On dilue 
ensuite lentement par I'eau et on agite jusqu'a ce qua la granulation soit 
terminga. Par decantation de la phase aqueuse, lavage, essorage et s^chage 
du granule, on obtient un produit qui se disperse facilement et totalement 
15 en milieu aqueux avec addition d'ammoniaque et qui peut Qtre gpaissi par 
I'hydroxy^thylcallulose, pour 1' impression du papier ou des textiles ou 
figa lenient pour la teinture de textiles en bains aqueux, 
EXEMPLE 8 

On broie 40 parties d'indanthrone dans 60 parties d'une solution 
20 a 5 % de r^sine Alresat KM 150 (SociSt^ Reichhold-Albert) dans 1 ' aremoniaque 
aqueuse avec 200 parties de billes d'oxyde de zirconium jusqu'A une dimen- 
sion de particules de 1 a 2 ya , Aprfes separation des corps de broyage, on 
recouvre le melange avec une solution de 10 parties de SM^^C A (Socidt6 
Van Baerle) dans 100 parties de mfithylSthylc^tone, on hcmogfin^ise avec un 
25 agitateur a disques dent^s et ensuite on dilue par I'eau jusqu'a ce que la 
granulation soit terminee. On dScante la phase aqueuse, on ajoute de I'eau 
fralche, on laisse reposer pendant quelque temps, on ess ore le produit et 
on le s^che. 

Le produit resultant se disperse facilement avec addition d'am- 
30 moniaque et peut Stre utilise pour la teintiira ou !• impression de textiles 
cellulosiques par des procedSs connus. 

Si l*on utilise au lieu du colorant cuivrique mentionnS d'autres 
produits ne contenant pas d' agent de coupage, par exemple le colorant pour 
cuve orange C.I. 11, on obtient des produits da qualitg analogue. 
35 EgEMPI£ 9 

On broie 40 parties du complene de chrome du colorant azolque 
derive du nitroacainophSnol et du p-naphtol dans 60 parties d'une solution 5 
5 % de rSsine Alresat ra4 140 (Reichbold"Albart> dans X'amiaonlaqua aqueuse 
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avec 200 parties de sable quartzera, jusqu'a attelndre une diinension de 
particules de 2 yU . Apras sSparation du sable, on ajoute 10 parties de 
chlorure de sodium, on recouvre le melange avec une bouillie de 20 parties 
de b€h€nate de magnesium dans lOO parties de text-butanol et on homogfinfiisc* 
5 On dilue ensuite par I'eau jusqu'a granulation, on dScante la phase aqueuse, 
on lave le granulat, on le filtre et on le sfeche. La preparation se disperse 
bien et convient pour la pigmentation de polyol€fincs ou de polyamides . Au 
lieu de tert-butanol, on peut aussi utiliser avec des rgsultats semblablcs 
le carbonate d 'ethylene, le carbonate de propylene ou le diacfitonalcool. 
10 EXEHPIE 10 

On broie 30 parties de 2,5-(benzoxazolyl)-2'-thioffenc dans 70 par- 
ties d'une solution ^ lO % de resine Hercules Resin B 106 (de la Soci^tfi 
Hercules) dans I'ammoniaque aqueuse avec 200 parties de perles de verre 
jusqu'a atteindre une dimension de particules d 'environ 1 ^, Aprfes sfipara- 

15 tion des corps d6 broyage, on recouvre le melange avec une solution de 13 par- 
ties de resine Hercules Resin B 106 dans 100 parties de sec-butanol, on neu- 
tralise, on homog€n€isc, on dilue par I'eau jusqu*a granulation complete, 
on dScante la phase aqueuse, on lave le granulat, on sgpare le produit par 
filtration et on le s^che. 

2Q Le produit se disperse bien en milieu aqiietix par addition d'al- 

calis. On peut 1' utiliser pour I'ficlaircissement des textiles^ en particulier 
des fibres de polyamides- 
KCEMPIB 11 

On disperse dans I'ammoniaque aqueuse 50 parties de composant 
25 azolque de copulation c.I. 2 dans 50 parties d'une solution de resine 

Alxesat KM 140 (Reichhold-Albert) . On recouvre ensuite le melange avec une 
solution de 4 parties de r€sine Alresat KM 444 dans 100 parties de tert- 
butanol, on homog€n6ise dans un mfilangeur, on neutralise, on dilue par I'eau 
jusqu'a granulation complete, on decante la phase aqueuse, on lave le gra- 
30 nul6, on le s^pare par filtration et on la sfeche. 

Le produit rfisultant ne produit pas de poussifere, il s'^coule bien 
et se diss out facilement en milieu aqueux alcalin. 
EXEMPIg 12 

A une solution de 5 parties d*une solution amrooniacale ^ 20 % de 
35 Sm 1440 (de la Soci^tS Alcoa Chemical Company), 0,5 partie de Marlipal 
1618/25 (Soci^tS Huls) et 0,2 partie de naphtalfenesulfonate d'isopropyle 
dans 45 parties d'eau, on ajoute 50 parties du colorant obtenu par copula- 
tion de la o-anisidine sur le ll^phtanilid CR de la Soci€t€ demanderesse. 
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dans un broyeur h billes a agitateur avec 200 parties de bllles d'oxyde do 
zlrconliim. On broie jusqu'a ce que I'on obtienne une dimension moyenne de 
partlcules de 1 et on s€pare Xes billes par filtration. Dans 80 parties 
de m^thylSthylc^tone^ on diss out 10 parties d'une r€slne styr&ne-inal€ate 
5 (vendue sous le nom de SMAC A par la SoclSt^ van Baerle). On ajoute cette 
solution k la dispersion de colorant et on aglte ou on secoue jusqu'a^ ce 
que le colorant finement disperse soit pass 6 dans la phase organique et que 
la phase aqueuse n*ait plus qu'une couleur rouge pdle. On ajoute ensuite 
lentement 500 parties d'eau en une fois, en agitant ou en secoiiant le r6ci- 
10 pient. La phase organique se decompose dhs 1* addition de 50 parties d'eau 
en granules fins» On les sSpare par filtration, on lave et on sfeche. On 
obtient un produit & 80 %^ qui se disperse en solution aqueuse ammonlacale 
en une dispersion fine et stable. 

Si l*on remplace le SMM440 par une quantity correspondante de 
15 rfisine Alresat KM 140 et le Marlipal par le produit Neolan-Salz P ou 

Invadln IFC de la Soci^t^ Clba-Geigy et en procfidant par ailleurs comme 
dScrit ci-dessus, on obtient un r^sultat analogue satisfaisant. 

Si l*on utilise au lieu du colorant mentlonn^ cl-dessus un 
melange de deux colorants qui se ferment par copulation de o- ou p-€thyl- 
20 aniline sur le 2* ,5*-diingthoxyanilide de I'acide 2,3-hydroxynflphtotque, et 
si on procfede par ailleurs comme dficrlt ci-dessus, on obtient un produit 
de quality analogue. On obtient des rfisultats ^galement bons si I'on utilise 
le colorant obtenu par copulation de I'anthrantlate de m^thyle avec le p- 
phfinfitidide de I'acide 2,3-hydroxynaphto!tque. 
25 II est entendu que 1' invention n'est pas 11ml t€e aux modes de 

realisation prfifSrfis d^crits cl-dessus A titre d' Illustration et que I'homme 
de I'art peijt y apporter divers es modifications et divers changements sans 
toutefois s'gcarter du cadre et de 1» esprit de 1' invention. 
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REVENDICATIONS 

1^ proc6d€ pour la preparation de prodults concentres facilement 

dlspersables en milieux aqueux et/ou organiques, sous forme de poudres non 
pulv^rulentes ou de granules, a partir de substances actives peu solubles 
5 a insolubles dan's I'cau, caractfiris€ en ce que I'on broie au moins une 

substance active en presence d*un sel d'un acide r^sinique sous forme 
dissoute comme auxiliaire de broyage par des moycns m^caniques et/ou chlmiques 
en milieu aqueux, jusqu'a. ce que l*on atteigne une dimension moyenne de par- 
ticules Inffirieure a 5 yix, on ajoute pendant ou apr^s le broyage au moins 

10 un solvant organique ayant dans le milieu aqueux une solubility limit€e d'au 
moins 1 % et forma nt avec le milieu aqueux un syst^me blphas^, on traite le 
syst^e biphase form^ sous agitation turbulente avec au moins une mati^re 
de support de poids molficulaire eievS peu soluble h insoluble dans I'eau, 
on reduit par addition d'eau le volume de la phase organique qui contient 

15 la (bu les)matifereC^de support ou les substances actives jusqu'a ce que les 
particules du produit formfies ne soient plus collantes et puis sent etre 
facilement sfiparees, on sgpare les particules et on rince les particules 
s^parees h I'eau et €ventuellement on les sfeche. 

2. Froc€de selon la revendication caract€ris€ en ce que I'on 

20 utilise comme substances aqueuses des colorants insolubles dans I'eau des 
edaircissants optiques insolubles dans I'eau, des pigments ou des mfilanges 
de ces substances actives. 

3^ proc^de scion la revendication 1 ou 2, caract^risfi en ce que I'on 

utilise comme auxiliaire de broyage 0,5 a 20 % en poids, de preference 1 h 
25 20 % en poids, par rapport ^ In (pu au^ substance(s) activeCs), d'au moins un 
sel soluble sous forme dissoute d'un copolymfere ou produit de condensation 
d*acide maieique ou d*un d€rive d 'acide maieique. 

4^ Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que I'on utilise comma auxiliaire de broyage au moins un 

30 sel alcalin ou d 'ammonium d'un produit de condensation d 'acide maieique avec 
un acide rfisinique et au moins un polyalcool, ou d'un copolyro&re d'acide 
maieique avec au moins un compose oiefinique, en effectuant le broyage do 
preference en presence de 5 X en poids au plus, par rapport & la ^ aux) 
substance® active®, d'un agent dispersant ou-d'un agent mouillant anionique 

35 ou non ionog^ne ou de leurs melanges. 

5. Precede selon I'une quelconque des revendications precedentes, 

caracterise en ce que I'on effectue le broyage h une concentration en subs- 



302397444 ffile-./ZCAWINNTAProfilesUenHXTempflrary Internet Files\OLK35\FR002397444.cpc] 



2397444 

23 

tance active de 20 2k 60 % en poids, par rapport au milieu aqueuoc, par broyage 
humlde avec du sable^ des bllles ou des cyllndres, 

6. ProcfidS selon I'une quelconque des revendlcatlons prScedentes, 
caracc^rls€ en ce que I'on utilise comme solvant organlque un alcool, une 

5 c^tone, un aldehyde, un ester, un €ther, un nltrile ou un nltroalcane ou un 
melange de ces solvants, le ou les solvants ayant de preference une solubi- 
lity dans I'eau de 10 ^ 50 % en poids. 

7. Proc6d€ selon I'une quelconque des revendicatlons 1 a 5, caract^- 
rls€ en ce que I' on utilise cozmne iDllleu aqueux de I*Qau contenant un 41oc- 

10 trolyte et conune solvant organlque un solvant tota lament misclble avec l*eau 
pure, qui a avec I'eau contenant un Electrolyte une solubility llmltye d'au 
molns 1 %, de preference de 10 ^ 50 

8. Proc€de selon I'une quelconque des revendicatlons pr^cedentes, 
caracterlse en ce que I'on utilise comme matl&reCs) de support un ester ou 

15 ether de la cellulose, un acetal polyvinyllque , une polyoieflne, un poly- 
amide, un polyurethanna, un polyester, un conqjose polyacryllque, un compose 
polyvinyllque, une reslne syntbetlque aclde ou baslque, qui peut se trans- 
former en une forme soluble dans I'eau^ ou un melange de ces mati^res de 
support , 

20 9« Prodult facllement dispersable dans les milieux aqueux et/ou orga- 

niques, sous forma d'une poudre sans poussi^re s'ecoulant bien, caractrerise 
en ce qu'll est prepare par un procede selon I'une quelconque des revendi- 
catlons 1^9. 

10« Prodult selon la revendicatlon 9, caracterlse en ce qu'il contlent 

25 20 & 90 % en poids de substanceCs) actlve(s}. 

11, Utilisation d'un prodult selon la revendicatlon 9 ou lO, poin: la 

preparation d'une dispersion fine de substance (s) actlve(s) dans un milieu 
aqueux ou organlque. 



